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Description 

. La pr^sente invention concerne des composes tensio-actifs quaternaires, leur proc^d^ de preparation et 
des compositions cosm^tiques et dermopharmaceutiques en comportant. 
5 Dans les compositions cosm^tiques et dermopharmaceutiques aqueuses ou hydrb-alcooliques, 11 est sou- 

vent n^cessaire d'utiliser des ag nts solubilisants pour des produits insolubles dans I'eau et il est connu d'uti- 
liserdans cette optique des sels d'ammonium quaternaires. Les sels d'ammonium quaternaires connus peu- 
vent presenter certains inconv6nients, notamment au niveau de leur tolerance cutan6e. 

La demanderesse a d^couvert de nouveaux composes tensio-actifs quaternaires ayant de bonnes pro- 
10 pri^t^s solublllsantes ou dispersantes en milieux aqueux et hydro-alcooliques et pr^sentant d'une fa9on tout 
d fait surprenante une tr^s nette amelioration des propriet^s au niveau de la tol6rancie cutan^e comparatlve- 
ment aux ammonium quaternaires connus. 

Un objet de Tinvention est done constitue par des composes tensio-actifs quaternaires d chaTne grasse 
comportant S {'autre extr^mite de la chaTne grasse, en position co par rapport au groupement ammonium, un 
15 groupe carboxylique. 

Un autre objet de invention est constitu6 par un precede de preparation des nouveaux composes tenslo- 
actrfs quaternaires. 

En outre, I'invention concerne des compositions de traitement des mati^res keratiniques, destinies d Tap- 
plication topique et contenant les tensio-actifs quaternaires selon Tinvention, ainsi que I'utilisation de ces ten- 
20 sio-actifs quaternaires dans un support approprie pour le traitement cosmetique ou dermopharmaceutique des 
matieres keratiniques. 

D'autres objets de Tinvention apparattront d la lecture de la description et des exemples qui suivenL 
Les composes selon invention sont les tensio-actifs quaternaires represent6s par la formule generale (I) : 
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HOy- ( CH2 ) p-S- ( A )ni- ( CH2 ) q-CONH- ( CH2 ) ( I ) 

0 R3. ^ 

dans iaquelte : 

Ri et R2, identiques ou differents, designent un radical methyle ou ethyle; 
R3 designe un radical methyle, ethyle ou hydroxyethyle; 
Adesigne un radical 



-CH2 
CH3 

4- 

k 

ou 

45 R designe un hydrogene ou un radical methyle; 

X" designe Cr.Br-.r.CHaOSOa-.CHaSOs-, 



R 

-iH- 



50 




ou C2H6OSO3"; 

p et q, identiques ou differents, designent des nombres entiers tels que 1 ^p^15, 0^q^13et2^ 
p+q ^ 20 ; 

n designe un nombre entier egal ^ 2 ou 3; 
m designe 0 ou 1, et m + q ^ 0 
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V ainsi que les sels de neutralisation par des bases. 

Les bases de neutralisation du groupement carboxyle, de pr6f6rence cosnn6tiquenaent ou pharmaceuti- 
quement acceptables, peuvent §tre notamment choisies parmi la soude, la potasse, rammoniaque, la magnd- 
sie, la dim6thyl6thanolannine, les aminom6thylpropanols, les anninom^thylpropanediols, notamment ramino- 
5 2 m6thyl-2 propanol-1 et ramino-2 m6thyl-2 propanediol-1,3, la tri6thanolamine, et la N-nn6thylglucamine. 

Les connpos6s pr6f6r6s r6pondant d la formula (I) sont ceux pour lesquels Ri et/ou R2 repr6sentent le ra- 
dical m6thyle. 

D'autres composes pr^f^r^s de formule (I) sont ceux pour lesquels n repr^sente 3, q represents 10 et m 
repr^sente 0. 

10 Les composes particuli^rement pr6f6r6s sont le m6thylsulfate de carboxy-10"d6cylthio-11'und6canoyl 

amino-3 propyltrim6thylammonium et le m6thylsulfate de carboxym6thylthio-11'und6canoylamino-3 propyltri- 
m6thyl ammonium. ' 

Un autre objet de Tinvention est constitu6 par le proc6d6 de preparation des tensio-actifs quaternaires car- 
boxyliques selon Tinvention. 
15 lis peuvent etre pr6par6s d partir de mercapto acides de formule (II) : 

HOOC - (CH2)p - SH (II) 
par reaction d*addition sur des d6riv6s insatur6s de formule (III) ; 
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CH2=C- ( CH2 ) q-CONH- ( CH2 ) n-fe^2 (HI) 

k x0 

dans lesquelles Ri, R2, R3, R, X", n, p et q ont les memes significations que pr6c6demment, 6ventuellement 
en presence de catalyseur dans un solvant approprie. 

Par lejeu usuel du choix d'un solvant approprie et des conditions reactionnelles, on peutorienter i'addition 
sur Tun ou I'autre des deux carbones de la liaison insatur^e. 

Dans le cas ou R repr^sente un radical m^thyle, un compost particuli^rement prefer^ de formule (III) est 
le chlorure de methyl-2'propenoylamino-3 propyltrim6thylammonium, de formule : 

if 'i?? 

CH2=C-C">JH"CH2-CH2-CH2-y®-CH3 

CH3 CH3 cjP 



dont Tamine correspondante est commerciale. 

La reaction d'addition peut etre de type radicalaire, elle a alors lieu en milieu solvant en presence d'initiateur 
de radicaux libres. 

40 Comme initiateurs de radicaux, on peut citer notamment les hydroperoxydes tels que Thydroperoxyde de 

tertiobutyle, les peroxydes tels que le peroxyde de dibenzoyle, les peresters tels que le peroxybenzoate de 
tertiobutyle ou les derives azoTques, et en particulier Tazobis isobutyronitrile. La plupart des solvants peuvent 
§tre utilises notamment I'ethanol, le toluene ou le t6trahydrofuranne. 

L'ammonium quaternaire de formule (III) est dissous dans le solvant en presence d'un initiateur de radicaux 
45 puis une quantity sensiblement^quimolaire d'un mercaptoacide de formule (II) est introduite, la reaction 6tant 
de preference realises sous atmosphere inerte. 

La reaction d'addition peut se faire aussi par voie ionique en milieu basique. On obtient dans ce cas des 
isomeres issus de Taddition sur Tun ou Tautre carbone ethytenique. 

Les composes de formule (I) ou m est egal d 0, peuvent etre 6galement obtenus par reaction de conden- 
se sation des memes mercaptoacides de formule (II) avec des derives halogenes de formule (IV) : 

Y-(CH2)q-CONH-(CH2)n-'^^R2 (IV) 

dans lesquelles R^, R2, R3, X", n, p et q ont les m§mes significations que precedemment et Y d6signe CI ou 
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Br, de pr6f6rence Br. 

Les mercaptoacides de formule (II) peuvent etre pr§par6s 6 partir de I'acide homologue insatur6 en bout 
de chaTne par reaction avec Tacide thioac^tique, comme cela apparaitra dans les exemples pour le cas par- 
liculier ou p repr6s nte 10. 

5 Quelle que soit la variante utllis6e pour synth6tiser les tenslo-actifs quaternaires selon rinventlon. la reac- 

tion d'addition ou de condensation peut etre suivie d'une neutralisation totale ou partielle par une ou plusleurs 
bases, choisies notamment dans le groupe 6voqu6 ci-dessus. 

Les composes de formule (I) se pr^sentent g^n^ralement sous la forme de poudres blanches, solubles 
dans Teau d la temperature ambiante, ou donnant des solutions nacr^es qui se clarifient en ti^dissant. 

10 Les propri6t6s de solubllit6 et de viscosity varient notamment selon les valeurs de p et q et en fonction du 

pH et de la base 6ventuellement utilis6e pour neutraliser le groupement carboxyle. 

Les composes de Tinvention possfedent de trfes bonnes proprietes dispersantes et/ou solubilisantes en mi- 
lieu aqueux pour des produits non solubles ou diff icilement solubles en milieux aqueux ou hydroalcooliques. 
C'est pourquoi I'invention a pour objet I'utilisation des composes de formule (I) comme solubilisants et/ou dls- 

15 persants dans des compositions aqueuses ou hydroalcooliques. Ces produits difficilement ou non solubles 
peuvent etre par exemple des colorants pour cheveux, des cires, des polym6res, des agents actifs cosm6tiques 
ou dermopharmaceutiques et notamment quand lis sont d caractere basique. Cela apparaitra dans les exem- 
ples ci-apr^s. 

Les composes de invention presentent par ailleurs de bonnes proprietes cosmetiques. lis permettent, en 
20 ef fet. par exemple, d'apporter de la douceur, en particulier sur les cheveux, ce qui facilite alors leur demelage. 
lis peuvent §tre utilises ainsi pour leurs proprietes adoucissantes. 

Compte tenu de leurs proprietes de solubilisation ou dispersion dans i'eau de produits generalement dif- 
f iciles d formuler, de leurs proprietes cosmetiques et de leurs excellentes proprietes toxicologiques, les tenslo- 
actifs quaternaires selon I'invention sont particulierement interessants comme additifs dans les compositions 
25 pour Tapplication topique et notamment dans les compositions de traltement des matieres keratiniques. Par 
matieres keratiniques selon Tinvention, on entend les cheveux, les polls, les ongles et la peau. 

L'invention a done egalement pour objet Tutilisation des tenslo-actifs quaternaires de formule (I) comme 
additifs dans des compositions de traltement des matieres keratiniques. 

La forme acide des composes de formule (I) est le plus souvent preferee. Il,est toutefois frequent d'utiliser 
30 dans une meme composition les composes (I) et leurs sels de neutralisation par des bases, notamment par 
les bases evoquees cl-dessus qui sont utilisees pour ajuster le pH des compositions en neutralisant au moins 
partiellement le groupement acide carboxylique. 

L'invention concerne done des compositions aqueuses ou hydroalcooliques en vue de leur application to- 
pique, caracterisee en ce qu'elles comprennent au moins un compose de formule (I) selon Tinvention, ou leurs 
35 sels de neutralisation avec des bases. 

Les compositions selon l'invention comportent de 0.1 k 10% en poids de composes de formule (I), et de 
preference de 0,3 ^ 5% en poids. 

Les compositions selon l'invention peuvent etre utilisees pour la coloration fugace ou semi-permanente 
des cheveux, pour le maquillage ou le demaquillage, pour le traltement des cheveux en vue d'ameiiorer le d6- 
40 meiage ou la mise en plis, pour le traltement preventif ou curatif des pellicules, pour la repousse des cheveux 
ou pour emp§cher leur chute, pour le traltement de la peau en vue de combattre I'acne ou de toute autre maladie 
infectieuse. 

Selon leur utilisation en cosmetique ou en dermopharmacie, en plus des produits tenslo-actifs quaternai- 
res de formule (I), ou leurs sels, les compositions selon l'invention peuvent en outre contenir des agents actifs 
45 dans un excipientapproprie. 

Ainsi, pour etre appropriees pour une application topique. elles peuvent comprendre de I'eau, un melange 
d'eau avec un ou plusieurs solvant(s) organique(s) et/ou avec un ou plusieurs corps gras cosmetiquement et 
dermopharmaceutiquement acceptables. 

Les compositions selon l'invention peuvent se presenter notamment sous la forme de solution, de disper- 
50 sion. de lait, de creme. de mousse, de gel. de pain, de savon ainsi que sous forme de spray. 

Ces compositions peuvent eventuellement etre pressurisees dans des dispositifs aerosols, en presence 
d'un agent propulseur, eventuellement en presence de generateurs de mousse ou d'agents emulsionnants. 

Comme agents propulseurs, on peut envisager des agents du type freons, alcanes en C3 ^ C5. chlorure 
de methylene ou dimethyiether. 
55 Les solvants utilisables sont choisis parmi les alcools inferieurs en C2 & C5. tels que I'alcool ethylique ou 

I'alcool isopropyliqu , les eth rs de glycols, parmi lesquels on peut citer les monoalkyiethers de monoethyie- 
neglycol. les monoalkyieth rs de dialkyieneglycol, les monoalkyiethers de triethyieneglycol. dans lesquels I 
groupement alkyi a de preference 1^4 atomes de carbone, tel que par exemple le monoethyiether d'ethy- 
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l6neglycol. le monobutyl6ther d'6thyl6neglycol, le mono6thyl6ther de di6thyl6neglycol. 

Les compositions selon Tinvention peuvent de plus comporter une ou plusieurs huiles min^rales, animales, 
v^g^tales ou synth^tiques, en particulier les huiles de silicone, un ou plusieurs polym^res de synthase ioni- 
ques ou non-ioniques, un ou plusieurs polym^res d'origin naturell , cellulosiques ou d^riv^s de chitine ou chi- 
5 tosane. 

Le milieu appropri6 pour une application lopique peut etre 6paissi ou non. Pour I'^paissir, on peut utiliser 
les agents ^palssissants ou g^lif iahts bien connus dans T^tat de la technique, tels que par exemple la gomme 
de guar, les h^t^robiopolysaccharides, tets que la gomme de xanthane et les scl^roglucanes, les d^riv^s de 
cellulose, lels que la m6thylcellulose, I'hydroxy^thyl cellulose, I'hydroxypropylm^thylcellulose, les sels de so- 
10 dium de la carboxym^thylcellulose et les polym^res d'acides acryliques pr^f^rentiellement r^ticul^s. 

D'autres tensio-actifs ioniques ou non ioniques, des agents moussants ou ^mulsionnants peuvent ^gale- 
ment §tre utilises. 

Comme agents actifs, les compositions selon Tinvention peuvent contenir notamment des colorants usuels 
pour les mati^res k^ratiniques, des f litres solaires, des conservateurs, des agents actifs pour la repousse des 
15 cheveux ou pour limiter leur chute, comme le minoxidil, des agents actifs pour le traitement des pellicules, des 
agents actifs pour le traitement de I'acn^. 

En outre, les compositions selon Tinvention peuvent comporter des nacrants ou des agents hydratants et 
des agents conservateurs ou r^gulateurs du pH, tels que des acides, des bases, des sels min^raux ou des 
sterols. 

20 L'inventlon a en outre pour objet I'utilisation des compositions telles que d^f inies cl-dessus, pour le trai- 

tement cosm^tique des mati^res k^ratiniques et notamment des cheveux. polls, ongles ou de la peau. 

Les exemples suivants sont destines h iltustrer invention sans pour autant presenter un caract^re limitatif. 
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PREPARATION DU COMPOSE A 
M6thylsulfate de carboxy-10"d6cylthio-1V und6canoyl amino-3 propyltrim6thylammonium (A) . 
I. PREPARATION DE L'ACIDE MERCAPTO-11 UNDECANOIQUE . 
30 a) MODE OPERATOIRE 

On realise la synthase sch6matis6e ci-apr6s : 



35 



40 



CH3-C-SH + CH2 = CH-(CH2)8-COOH 



CH3-C-S-(CH2)io-COOH 



45 I 

O 



HS-(CH2)lO-COOH 

On introduit dans un r6acteur : 

- 92 g d'acide und6c6noTque ( purum " Fluka" d 100%) 

- 1, 3 g d'azobis isobutyronitrile ( purum "Fluka" ^ 97%). 

On purge soign usement d I'azote et on chauffe k BOX. On introduit r6gull6rem ht n 75 minutes, 30 g 
d'acide thioac6tique; la reaction est exothermiqu I la temperature atteint 70^0. 

Aprfes Taddition, op maintient k 70°C pendant 4 heures suppl6mentaires, sous agitation et sous azote. 



5 



EP 0 468 856 B1 



Au milieu r^actionnel pr^c^dent, ramen6S40^C,on ajoute n 10 minutes une solution de 66,7 gde potasse 
mise en solution dans 25 ml d'eau at 180 ml d'^thanol ^ 96^. On porta alors au reflux et on maintient d cette 
temp6rature pendant 3 heures, sous atmosphere d'azote. . 

Apr^s arr§t du chauffag , on ^limine T^thanot par mise du r^acteur sous pression r^duite, puis on ajoute 
5 100 ml d'eau. * 

Ala solution pr6c6dente, maintenue d 50X, on ajoute en 30 minutes une solution de 106 g d'acide chlor- 
hydrique concentre d 35%, dans 100 g d'eau. 

Uaclde form^ lors de la neutralisation surnage sous forme huileuse. 

Le melange, toujours sous atmosphere d'azote, est laiss^ en agitation pendant 1 heure; apr^s d^cantatlon, 
10 la phase aqueuse (acide) est eiimin^e, la phase organique est lav^e trois fois d 60°C par 150 ml d'eau, r^cu- 
p6r6e et concentr6e. 

On obtlent 1 05 g d'un prodult huileux qui se solidif le d la temperature ambiante. Le rendement est de 96%. 
La purete est de 87% (dosage du thiol). 

15 b) ANALYSES DU PRODUIT OBTENU . 

Le produit peut §tre en outre purif le par distillation moieculaire: 
Fusion d : 52,5**C 

Analyse ei6mentaire : C11H22O2S PM = 21 8.4 

20 
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Theorique 
Trouv^ 



C 

60,55 
60 , 64 



H 

10,09 
10, 16 



O 

14,68 
14, 38 



S 

14,68 
14, 68 



30 



11. METHYLSULFATE DE CARBOXY-10"DECYLTHIO-ir UNDECANOYL AMINO-3 PROPYLTRIMETHY- 
LAMMONIUM (A) . 

a) MODE OPERATOIRE 

On realise la synthese schematisee ci-apres : 



35 



40 



45 



50 



CH3 

HOOC-(CH2)lO-SH + CH2=CH- ( CH2 ) 8-CO-NH- (CH2 ) 3-i^-CH3 

SO4-CH3 
CH2 



HOOC-(CH2)io-S-(CH2)lO 



-L-. 



PH3 

CH2)3-r^CH3 

SO4-CH3 

CH3 



55 



On introduit dans un reacteur soigneusement purge ^ I'azote : 

- 0,1 mole de methylsulfate d'undecene-10' oylamino-3 propyltrim6thylammonium en solution dans I'eau 
(47% d'actif), soit 83,8 g de solution. 

- 0,64 g d'azobis isobutyronitrile 
-25gd'ethanoie96°. 
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L'acide mercapto-11 und^canoVque est utilise brut avant distillation. Son taux en thiol est de 86,7%. Le 
m6thylsulfate d'und6c6ne-10'oylamino-3 propyl trim6thylammonium que Ton trouve dans le commerce sous 
la marque "REWOCID UTM 185" commercialism par la Soci6t6 REWO en solution dans Teau d environ 50% 
est dos6 k 47% d'actrf. 

5 Le melange est chauff^ S 50''C; d la solution limpide, sous atmosphere d'azote, on ajoute en 5 minutes, 

0,1 mole d'acide mercapto-11 und6canoTque pur, fondu, soit 25,1 g d'aclde brut d 86,7%. 

On chauffe albrs h 70''C et on maintient d cette temperature pendant 2 h 30 minutes sous agitation et sous 
azote. Le taux de reaction, determine par dosage du thiol r^siduel, est alors voisin de 95%. 

On ajoute 0,16 g d*azobis-isobutyronitrile et on poursuit le chauffage pendant 3 heures, tout en distiliant 
10 rmthanol. k la pression ordinaire. 

En fin de reaction, on arrete le chauffage et on poursuit I'^limination des solvants par mise du r^acteur 
sous pression r^duite. 

Le melange r6actionnel r6siduel est dissous ^ chaud dans 300 g d'ac6tone. 

Le produit attendu recristallise par refroidissement de la solution f iltr^e, on Tessore et on le lave k rac^tone 
15 refroidie. 

Apr6s s6chage, 56 g de poudre blanche (Rendement = 86,8%) sont obtenus. 
b) ANALYSES DU PRODUIT OBTENU 

20 • Fusion S : 115**C 

- RMN I^C : conforme d la formule. 

- Analyse 6l6mentaire : C29H6oH207S2 PM = 612 

O N S 

18,30 4,57 10,46 

18,26 4,51 10,36 

30 

PREPARATION DU COMPOSE B 

M6thylsulfate de carboxym6thylthio-1Vund6canoylamino-3 propyltrim6thylammonium (B) . 
35 a) MODEOPERATQIRE 

On realise la synthase sch§matis6e cl-apr6s : 

H00C-CH2-SH + CH2=CH-(CH5)n-CO-NH-(CH2)3-rW -CH3 

SO4-CH3 
CH3 



CH3 
S04~ CH3 



C H 
Theorique 56,86 9,81 
Trouve 56,72 9,84 



45 



50 



1 ^ f^' 

HOOC-CH2-S- ( CH2 ) 10-C-ljJ- {ai2)3-^ 



55 



CH3 



On introduit dans un r^acteur soigneusement purg^ d I'azote : 
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- 0,8 mole de m6thylsulfate d'und6cfene-10' oylamino-3 propyltrim6thylammonium en solution dans Teau 
(47% d'actif), soit 670,6 g de solution. 

- 3,9 g d'azobis isobutyronitrile 

- 220 g d'6thanol d 96°. 

5 L'acide mercapto ac6tique utilis6 est dos6 h 97% d'actif. Le m6thylsulfat d'und6c6ne-1 0'oyIamino-3 pro- 

pyltrim^thylamnnonium utilise est comparable d celui utilise d Texemple de preparation A. 

Le melange est chauff6 d 55*C; S la solution limplde, sous atmosphere d'azote, on ajoute en 30 minutes. 
0,8 mole d'acide mercaptoac6tique (97% d'actif), soit 75,9 g. 

On chauffe alors ^ 65^C et on maintient ci cette temperature pendant 3 h 30 minutes sous agitation et sous 
10 azote. Le taux de reaction, determine par dosage du thiol residuel, est alors voisin de 95%. 
On monte la temperature 6 80°C et on distille en 2 heures les solvants (200 g distilies). 
En fin de reaction, on arrete le chauffage et on poursuit reiimination des solvants par mise du reacteur 
sous pression reduite, de la mSme fagon qu'd Texemple A. 

Le melange reactionnel residuel est dissous d chaud dans 2,5 I d'acetone. 
15 Le produit attendu recristallise par refroidissement de la solution filtree, on I'essore sur verre fritte et on 

le lave deux fois d Tacetone refroidie. 

Apres sechage, 300 g de poudre blanche (Rendement = 77%) sont obtenus. 
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b) ANALYSES DU PRODUIT OBTENU . 

- Fusion d : 90°C 

- RMN : conforme la formule. 

- Analyse ei6mentaire : C20H42N2O7S2 PM = 486 

C H O N S 

Theorique 49,38 9,64 23,05 5,76 13,17 

Trouve 49,48 8,58 22,90 5,79 13,11 

EXEMPLES DE FORMULATION 
EXEMPLE 1 

On prepare un shampooing mousse destine au traitement de repousse du cheveu, de composition sul- 
vante : 



4,0 g 

g 



- Minoxidil 

- Compose B 

- Tensio-actif non ionique poly(hydroxy 
45 propyl ether) prepare par cor^densation, 

en catalyse alcaline, de 3,5 moles de 
glycidol sur un melange d ' alpha-diols 
ayant 11 a 14 atomes de carbone, selon 
le procede decrit dans le brevet 

FR-2.091.516 12,0 

- Conservateurs qs 

" ^^"^ ' qsp 100,0 g 



g 
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EXEMPLE 2 

Pour pr6parer un conditionnement aerosol de la composition de I'exemple 1, on utilise : 

- Coinpositioa de I'exemple 1 95,0 g 

- Melange ternaire de N-butane, 
isobutane > 5 5%, propane, venda sous 
la denomination "AER0GA2 3,2N" par la 

Societe ELF AQUITAINE 5^q g 



15 EXEMPLE 3 

On prepare une lotion non rinc^e destin^e au traitement de repousse du cheveu, de composition suivante 

20 - Minoxidil 2,0 g 

- Compose B 4,85 g 

- Tensio-actif non ionique poly (hydroxy 
propylether) prepare par condensation, 
en catalyse alcaline, de 3,5 moles de 
glycidol sur un melange d ' alpha-diols 
ayant 11 a 14 atomes de carbone, selon 
le proced^ decrit dans le brevet 

FR-2.091.516 1,0 g 

- Conservateurs qs 

35 - Eau qsp 100,0 g 

EXEMPLE 4 

40 On prepare un gel non rinc6 destin6 au traitenient de repousse du cheveu, de composition suivante : 

- Minoxidil 3,0 g 
45 - Compose A 9,0 g 

- Alcool ethylique A 95% vol. 20,0 g 
" Eaa qsp 100,0 g 



25 



30 



50 



EXEMPLE 5 



On prepare la composition de coloration suivante : 



55 
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- Compost A 2, 5 g 

- N-{i3-hydroxyethyl)amino-l nitro-2 
N * , N ' - (bis-2-hyaroxyethyl ) amino-4 

benzene 0,9 g 

- Triethanolamine qs pH=7 

- 2au qsp lOO,0 g 



10 

EXEMPLE 6 



On prepare la composition de coloration capillaire suivante : 



15 



- Compos4 B 2, 5 g 

- N-(3-hydroxy ethyl )ajnino-l nitro-2 
20 N' ,N'-(bis-B-hydroxyethyl)amino-4 

benzene 0,8 g 

- Triethanolamine qs pH=7 

- qsp 100,0 g 



25 



EXEMPLE 7 



On prepare la composition de coloration capillaire suivante : 

30 

- Compose A 4,0 g 

- N-(i^-hydroxyethyl)ainino-l nitro-2 

N' -methyl 1^- (fl-hydroxyethyl)amino-4 

benzine O, 6 g 

- Triethanolamine qs pH=7 

40 - Eau qsp 100,0 g 



EXEMPLE 8 

45 

On prepare un shampooing antipelliculaire de composition suivante : 



50 



55 
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20 



25 



35 



40 



- Compose A 0,6 g 

- Alkyl{Ci2~^14) ulfate de sodium 
oxyethylene a 2,2 moles d'oxyde 

d' ethylene, vendu a 25%' de MA 7,5 g 

- Diethanolamide d'acide de coprah 4,0 g 

- Sel d ' ethanolamine de l'hydroxy-1 
methyl-4 ( trimethyl-2 , 4, 4 )-pentyl-6 
lH-pyridinone-2, vendu sous la 
denomination "OCTOPYROX" par la 

Societe HOECHST O, 2 g 

- Colorants, parfum, qs 

- Triethanolamine qs pH=7 

- Eau qsp 100,0 g 
EXEMPLE 9 

On prepare un apr6s-shampooing d rincer de composition suivante : 



- Compose B 0, 5 g 

- Hydroxy^thylcellulose 1,0 g 
30 - Polymere d 'hydroxyethylcellulose et 

d ' epichlorhydrine qoaternise avec la 
trimethylamine, vendu sous la 
denomination "JR 400" par la Societe 

UNION CARBIDE 0,8 g 

- Chlorure de sodium 4,0 g 

- Chlorure de dialXyl ( Cig-Cis/SS-SS ) 
dim^thylammonium 0, 6 g 



45 



50 



55 
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10 



15 



nelange (80/20) d'alcools cetyl- 
stearylique et cetylstearylique 
oxyethylene a 33 moles d'oxyde 
d' ethylene, vendu sous la 
denomination "SINNOWAX AO" par la 
Societe HENKEL 
Alcool stearylique 
Alcool cetylique 
Conservateurs , colorants, qs 
Triethanolamine qs pH=7 
Eau 



qsp 



2,0 g 
1,0 g 
1,0 g 



100,0 g 



20 EXEMPLE 10 

Solubilisation du N>(P-hydroxy6thyl)amino-1 nitro-2 N',N'-(bis-p-hydroxy6thyl)amino-4 benz6ne, deformu- 
le: 



25 



30 



35 



40 



45 




Ce colorant est insoluble dans I'eau h des taux de 0,8% en poids ^ pH7 par la trl6lhanolamlne. 
On prepare la composition suivante : 



- Colorant ci-dessus 

- Compose A 

- Triethanolamine qs 

- Eau 



pH=7 



•qsp 



0,8 % 
2,5 % 

100,0 g 



Le colorant est solubilis^. 

50 Traitement de m6ches : 

Un couple de m^ches de cheveux^ 90% blancs et 90% blancs permanent6s (2 x 1,5 g) est immerg6 dans 
15 g de solution pendant 30 minutes. Les cheveux sont ensuite rinc^s et s^ch^s. 



55 
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COULEUR 


5 


CHEVEUX 


POURPRE 


GRISATRE 




90% BLANCS 


(0,7 RP 


; 3,9 ; 1,6) 


10 


Cnh*VbUX 


POURPRE 


NOIRATRE 




90% BLANCS 


(4P ; 2, 


3 ; 3,3) 




PERIIANENTES 







15 



La notation de la couleur a 6t6 effectu^e selon le systdme Munsell, les trois donn^es chiffr^es indiquant 
respectivement la teinte, la clart6 et la saturation. Les nnesures co!orinn6trlques ont 6t6 effectu6es avec le "Mi- 
nolta CR 200". 

EXEMPLE 11 

Dans les nri§mes conditions que dans Texemple 10, on prepare la connposition suivante : 

25 

- Colorant de I'exemple 10 

- Compose S 

- Triethanolamine qs pH=7 
30 Eau 

Dans ces conditions, le colorant 1 est solubilis^. 

Traitement de nnfeches : 

35 

Avec le mfinne protocole de traitement que dans I'exemple 10, on obtient les r^sultats ci-apr6s. 



40 




COULEUR 




CHEVEUX 


POURPRE GRISATRE 




90% BLANCS 


(1,1 RP 7 3,9 ; 1,8) 


45 






50 


CHEVEUX 
90% BLANCS 
PERflANENTES 


POURPRE NOIRATRE 
(4P ; 2,2 ; 3,4) 



0,8 % 
2,5 % 

qsp 100, O g 
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EXEMPLE 12 

Solubilisation de nitro-3 N',p-hydroxy6thylamino 4-N-m6thyl N-p-hydroxy6thylaniline, deformule : 



5 



10 



15 




Ce colorant est insoluble dans Teau ^ 0.6% en poids S pH7 par la tri6thanolamine. 
On realise sa solubilisation en pr6parant la composition suivante : 

20 

- Colorant ci-dessus O, 6 % 

- Compose A 4,0 % 

- Triethanolamine qs pH=7 

25 ^ ir ' 

" Eau qsp 100,0 g 

Traltennent de mfeches : 

30 

Avec le m§me protocols de traitement que dans Texennple 10. on obtient les r6sultats suivants : 



35 




COULEUR 




CHEVEUX 


POURPRE GRISATRE FONCE 


40 


90% BLANCS 


(0,1 RP J 3,3 ; 2,6) 




CHEVEUX 


POURPRE NOIRATRE 




90% BLANCS 


(5,3 P ; 2,1 ; 3,4) 


45 


PEWIANENTES 





50 

Revendlcatlons 

1, Connpos6s de formule g6n6rale (I) : 

55 
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HO-C-(CH2)p-S-(A);n-{CH2)q-C01ffl-(CH2)n-|^R2 (D 

R3 

dans laquelle : 

Ri et R2, identiques ou diff6rents, d6signent un radical m6thyle ou 6thyle; 
R3 d6signe un radical m6thyle, 6thyle ou hydroxy6thyle; 
Ad^signe un radical 



R 

-CH2-^H- ou 




R d6signe un atome d'hydrog^ne ou un radical nn§thyle; 
X- d6signe Cr,Br",l" CHaOSOa^CHaSOs-, 




ou CzHgOSOa'; 

p et q, identiques ou diff6rents, d6signent des nonnbres entiers tels que 1^p^15, 0^q^13et 
2^p+q^20;et 

m d6signe 0 ou 1 et m+q * 0; 

n d^signe un nombre entler 6gal S 2 ou 3, 

ainsi que leurs sels de neutralisation par des bases. 

Composes selon la revendication 1, caract^ris^s en ce que dans la formule (I), R^ et/ou R2 d^signent un 
radical m^thyle. 

Composes selon la revendication 1 ou 2, caract6ris6s en ce que p = 1 ou 10, q = 10, m = 0, n = 3, Ri, R2 
et R3 d^signent un radical m6thyle et X~ d6signe CH3OSO3". 

Connpos^s selon I'une des revendications 1^3, caract6ris6s en ce que les bases de neutralisation sont 
choisies parmi la soude, la potasse, rammoniaque, la magn^sie, la dim^thyl^thanolamine. les amlnom^- 
thyl propanols, les aminom^thyl propanediols, la tri^thanolamine et la N-nn^thylglucannine. 

Proc6d6 de preparation des composes de formule (I) tels que d6f inis ^ la revendication 1, caract6ris6 en 
ce quMI comporte au moins la reaction d'addition sur le compost correspondant de formule (III) : 




du mercaptoacide correspondant de formule (II) : 

HOOC-(CH2)p-SH (II) 
dans lesquelles Ri, R2, R3, R, X~, n, p et q sont d^flnis comme dans la rev ndication 1, 

^ventuellement en presence de catalyseur, dans un solvant appropri^, 

et ^ventuellement la neutralisation du produit obtenu. 

Proc6d6 selon la revendication 5, caract^ris^ en ce que Taddition est radicalatre et r^alis^e en pr6s nee 
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d'initiateurde radicaux libres. 

7. Proc6d6 selon la revendication 5 ou 6. caract6ris6 en ce que I'initiateur de radicaux libres est I'azobis iso- 
butyronitrile. 

8. Utilisation des composes de formule (I) tets que d^finls ^ la revendication 1 comme additifs dans des 
compositions de traitem nt des matidres k6ratiniques. 

9. Utilisation des composes de formule (I) tels que d6finis ^ la revendication 1, comme solubilisants et/ou 
dispersants dans des solutions aqueuses ou hydroatcooliques. 

1 0. Composition aqueuse ou hydroalcoolique pour Tapptication topique, caract^ris^e en ce qu'elle comporte 
au moins un compost de formule (I) telle que d^finie ^ la revendication 1. 

11. Composition pour le traitement des mati6res k6ratiniques, caract6rls6e en ce qu'elle comporte au moins 
un compost de formule (I) telle que d^finie d la revendication 1. 

12. Composition cosm6tique, caract6ris6e en ce qu*elle comporte au moins un compos6 de fonmule (I) telle 
que d^finie h la revendication 1. 

13. Composition dermopharmaceutique, caract6ris6e en ce qu'elle comporte au moins un compost de for- 
mule (I) telle que d^flnie d la revendication 1. 

14. Composition selon I'une quelconque des revendications 10^13, caract^ris^e en ce qu'elle comporte de 
0,1 ^ 10% en poids desdits composes, de pr6f6rence 0,3 d 5% en polds. 

15. Composition selon I'une quelconque des revendications 10 d 14, caract6ris6e en ce qu'elle comporte en 
outre un ou plusieurs colorants des mati^res k^ratiniques, une ou des cires, une ou plusieurs huiles mi- 
n6rales, animales, v6g6tales ou synth6tiques telles que les huiles de silicone un ou plusieurs polym6res 
d'origine naturelle, cellulosique ou d6riv6s de chitine ou de chitosane, un ou plusieurs tensio-actifs ionn 
ques ou non-ioniques, un ou plusieurs filtres solaires, un ou plusieurs conservateurs, un ou plusieurs 
agents actifs pour la repousse des cheveux, un ou plusieurs agents actifs pour le traitement des pellicules, 
un ou plusieurs agents actifs pour le traitement de I'acn^, un ou plusieurs agents §paississants ou g^li- 
f iants, un ou plusieurs agents nacrants, un ou plusieurs agents hydratants, un ou plusieurs solvants tels 
que les alcools en C2 ^ Ce, les 6t hers de glycol, un ou plusieurs propulseurs tels que les fr^ons, les alcanes 
en C3 k C5, le chlorure de m6thyl6ne et le dim6thyl 6ther, et un ou plusieurs sterols, ou leurs melanges. 

16. Composition selon I'une quelconque des revendications 10 S 15, caract6ris6e en ce qu'elle comporte du 
minoxidil. 

17. Utilisation de la composition selon I'une quelconque des revendications 10 ^ 12 ou 14 d 16, pour le trai- 
tement cosm^tique des cheveux, polls, ongles ou de la peau. 

Patentanspruche 

1. Verblndungen der allgemeinen Formel (I) : 



HO.C-(CH2)p-S-{A):n-(CH2)q-CCN--:-(CH2)n-? 




(I) 



0 




worin: 

Ri und R2, die gleich oder verschieden sind, ein Methyl- Oder Ethylradikal bedeut n; 
R3 ein Methyl-, Ethyl- oder.Hydroxyethylradikal bedeutet; 
A ein Radikal 
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-CH2-Cr:- 



oder 




R ein Wasserstoffalom Oder ein Melhylradikal bedeutet; 



X- cr, Br. r, CH3OSO3- CH3SO3-. 




Oder 

C2H5OSO3"; 
darstellt; 

p und q gleich oder verschieden sind und eine ganze Zahl bedeuten, wobei 1 ^p^15, 0^q^13 und 
2 ^ p+q ^20 ist; 

m 0 Oder 1 bedeutet, und m + q ;c 0; 

n eine ganze Zahl bedeutet, die 2 oder 3 ist; 

sowie ihre Neutraiisationssalze nnit Basen. 

Verbindungen gemaB Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB in Formel (I) Ri und/oder R2 ein Methyl- 
radikal bedeuten. 

Verbindungen gemaB Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB p = 1 oder 10. Q = 10, m = 0, n 
= 3, R^, R2 und R3 ein Methylradikal bedeuten, und X~ CH3OSO3" bedeutet 

Verbindungen gemal^ einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, da& die Neutralisationsba- 
sen ausgewahltsind unterNatriunnhydroxid, Kaliumhydroxid, Annmoniak, Magnesiunnoxid, Dimethylethyl- 
amin, den Aminomethylpropanolen, den Aminomethylpropandiolen, Triethanolannin und N-Methylgluca- 
mln. 

Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der Formel (I) gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
da& es mindestens umfaf^t die Additionsreaktion einer entsprechenden Mercaptosaure der Fornnel (III) : 



an der entsprechenden Verbindung der Formel (II) : 

H00C-(CH2)p-SH (II) 
worin Ri, R2, R3, R. X~, n, p und q die in Anspruch 1 angegebene Bedeutung besitzen, gegebenenfalls in 
Gegenwart eines Katalysators, in einem geelgneten Losungsmittel, und gegebenenfalls die Neutralisation 
des erhaltenen Produktes. 

Verfahren gemali Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dali die Addition vom Radikaltyp ist und in Ge- 
genwart eines Initiators fur freie Radikale durchgefuhrt wird. 

Verfahren gemali Anspruch 5 oder 6, dadurch gekennzeichnet, daB d rMnitiator fur fr i Radikale 
Azobisisobutyronitril ist. 




-0 



(III) 
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8, Verwendung der Verbindungen der Formel (I) gemaB Anspruch 1 als Additive in Behandlungszusammen- 
setzungen fur keratinische Materialten. 

9. Verwendung der Verbindungen der Formel (I) gemaB Anspruch 1 als loslich machende und/oder disper- 
gierende Verbindungen in wasserigen Oder wasserig-alkoholischen Losungen. 

10, Wasserige oder wasserig-alkoholische Zusammensetzung zur topischen Applikation, dadurch gekenn- 
zeichnet, daR sie mindestens eine Verbindung der Formel (I) gemaB Anspruch 1 enlhalt. 

11. Zusammensetzung zur Behandlung von Keratinmaterialien, dadurch gekennzeichnet, daR sie mindestens 
eihe Verbindung der Formel (I) gemaB Anspruch 1 enthalt. 

12. Kosmetische Zusammensetzung, dadurch gekennzeichnet. dali sie mindestens eine Verbindung der For- 
mel (I) gemaB Anspruch 1 enthalt. 

13. Dermopharmazeutische Zusammensetzung, dadurch gekennzeichnet, daB sie mindestens eine Verbin- 
dung der Formel (I) gemafi Anspruch 1 enthalt. 

14, Zusammensetzung gemafi einem der Anspruche 10 bis 13, dadurch gekennzeichnet, dali sie 0.1 bis 10 
Gew.-% der Verbindungen. vorzugsweise 0.3 bis 5 Gew.-%. enthalt. 

15, Zusammensetzung nach einem der Anspruche 10 bis 14, dadurch gekennzeichnet, daB sie auBerdem ein 
Oder mehrere Farbstoffe fur Keratinmaterialien, ein Oder mehrere Wachse, ein oder mehrere Mineralole. 
tierlsche Ole, pflanzMche Ole oder synthetische Ole, wie z.B. Siliconole, enthalt, und ein oder mehrere 
naturliche Cellulose-Polymere oder Derlvate von Chitin oder Chitosan, ein oder mehrere oberflachenak- 
tive ionische oder nicht-ionische Stoffe. ein oder mehrere Sonnenf liter, ein oder mehrere Konservierungs- 
mittel, ein oder mehrere Haarwuchsmittel, ein oder mehrere Schuppenbehandlungsmittel. ein oder meh- 
rere Acnebehandlungsmittel, ein oder mehrere Verdickungsmittel oder Gelierungsmittel, ein oder mehrere 
Glanzmittel, ein oder mehrere Hydratisierungsmittel, ein oder mehrere Losungsmittel, wie z.B. C2-C6 Al- 
kohole, Glycolether, ein oder mehrere Treibmittel, wie z.B. die Freone, die C2-C5-Alkane, Methylenchlorid 
und Dimethylether, ein oder mehrere Sterole, oder ihre Mischungen enthalt. 

16, Zusammensetzung nach einem der Anspruche 10bis 15. dadurch gekennzeichnet, daB sie Minoxidil ent- 
halt 

17. Verwendung einer Zusammensetzung gemaB einem der Anspruche 10 bis 12 oder 14 bis 16 zurkosme- 
tischen Behandlung von Haaren, Fellen, Nagein oder der Haut. 



Claims 

1. Compounds of general formula (I) : 

HO- J- { CH2 ) p-S- ( A );:,- { CK2 ) q-CCKH- ( CH2 ) n-|^H2 
0 L 

in which: 

Ri and R2, which are identical or different, denote a methyl or ethyl radical; 
R3 denotes a methyl, ethyl or hydroxyethyl radical; 
A denotes a 

R 
I 

-CH2-CH- 



(I) 
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radical or 

CH3 

R denotes a hydrogen atom or a methyl radical; 
X" denotes CI", Br, r, CH3OSO3- CH3SO3-, 




orC2H50S03"; 

p and q, which are identical or different, denote integers such that 1 ^ p ^ 15, 0 ^ q ^ 13 and 2 
^ p+q ^ 20; 

n denotes an integer equal to 2 or 3; 
m denotes 0 or 1 , and m + q ;t 0; 
as well as their salts from neutralisation by bases. 

2. Compounds according to Claim 1, characterised in that, in formula (I), Ri and/or R2 denote a methyl rad- 
ical. 

3. Compounds according to Claim 1 or 2, characterised in that p = 1 or 10, q = 10, m = 0, n = 3, Ri, R2 and 
R3 denote a methyl radical and X" denotes CH3OSO3'. 

4. Compounds according to one of Claims 1 to 3, characterised in that the bases for neutralisation are chosen 
from amongst sodium hydroxide, potassium hydroxide, ammonia, magnesium hydroxide, dimethyletha- 
nolamine, aminomethylpropanols, aminornethylpropanediols. triethanolamine and N-methylglucamine. 

5. Process for preparation of the compounds of formula (I) such as defined in Claim 1, characterised in that 
it comprises at least the addition reaction with the corresponding compound of formula (III) : 




of the corresponding mercapto acid of formula (II) : 

H00C-(CH2)p-SH (II) 
in which Ri, R2, R3, R, X~, n, p and q are defined as in Claim 1, 

if appropriate in the presence of catalyst, in an appropriate solvent, 

and rf appropriate neutralising the product obtained. 

6. Process according to Claim 5, characterised in that the addition is a radical addition and is carried out in 
the presence of a free radical initiator. 

7. Process according to Claim 5 or 6, characterised in that the free radical initiator is azobisisobutyronitrile. 

8. Use of the compounds of formula (I) such as defined in Claim 1 as additives in compositions for treatment 
of keratinous materials. 

9. Use of the compounds of formula (I) such as defined in Claim 1 as solubilisers and/or dispersants in aqu- 
eous or aqueous-alcoholic solutions. 

10. Aqueous or aqueous-alcoholic composition for topical application, characterised in that it compris s at 
least one compound of formula (I) such as defined in Claim 1. 
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11. Composition for the treatment of keratinous materials, characterised in that it comprises at least one com- 
pound of formula (I) such as defined in Claim 1. 

12. Cosmetic composition, characterised in that it comprises at least one compound of formula (I) such as 
defined in Claim 1 . 

13. Dermopharmaceutical composition, characterised in that it comprises at least one compound of formula 
(I) such as defined in Claim 1 . 

14. Composition according to any one of Claims 10 to 13, characterised in that it comprises from 0.1 to 10% 
by weight of the said compounds, preferably 0.3 to 5% by weight. 



15. Composition according to any one of Claims 10 to 14, characterised in that it additionally comprises one 
or more colorants of keratinous materials, a wax or waxes, one or more mineral, animal, vegetable or syn- 
thetic oils such as silicone oils, one or more polymers of natural origin, cetlulosic polymers or derivatives 
of chitin or chitosan, one or more ionic or non-ionic surfactants, one or more sunscreens, one or more 
preservatives, one or more active agents for the regrowth of hair, one or more active agents for the treat- 
ment of dandruff, one or more active agents for the treatment of acne, one or more thickening or gelling 
agents, one or more pearlising agents, one or more hydrating agents, one or more solvents such as C2 
to C5 alcohols or glycol ethers, one or more propellants such as Freons, C3 to C5 alkanes, methylene chlor- 
ide and dimethyl ether, and one or more sterols, or their mixtures. 

16. Composition according to any one of Claims 10 to 15, characterised in that it comprises minoxidil. 

17. Use of the composition according to anyone of Claims 10 to 12 or 14 to 16 for the cosmetic treatment of 
25 the hair, nails or skin. 
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